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RESUMEN 
El cobre es uno de los elementos metálicos más comunes que se encuentran 
dentro de nuestras aguas y tierras. Es uno de los metales cupríferos más 
importantes dentro de la industria minera sobre todo en nuestro país. Las aguas 
de desecho que generan las industrias (RILes), se caracterizan por contener 
grandes cantidades y concentraciones de elementos contaminantes, los cuales 
tienen un efecto perjudicial sobre el medio ambiente y la salud de los seres vivos 
que habitan la zona.  
La química analítica, a través de la técnica de voltamperometría cíclica nos 
permite determinar la presencia de cobre en muestras de agua, pero esta 
detección del se encuentra directamente relacionada con una alta concentración 
del metal en la muestra. Es en base a este problema que se genera la siguiente 
unidad de investigación, en búsqueda de mejorar un método de análisis químico 
en el cuál se puedan detectar y determinar la existencia de cobre en muestras de 
agua, incluso si este se encuentra en bajas concentraciones, esto a través de la 
modificación de GCE con MWCNTs. Los MWCNTs cuentan con propiedades 
únicas, las cuales, al momento de la modificación, aumentan y potencian la 
sensibilidad del GCE. A través del trabajó experimental se determinaron las 
condiciones de modificación ideal, además del agente dispersante indicado para 
la determinación del metal en muestras de agua. 
La modificación se llevó a cabo con cuatro diferentes solventes: H2O Milli-Q, 
DMF, CTAB y SDS, los cuales fueron utilizados para dispersar los MWCNTs, los 
cuales son completamente insolubles. La determinación del agente dispersante 
ideal y las condiciones de modificación adecuadas fueron determinadas a partir 
del estudio y evaluación de los parámetros de repetitividad, reproducibilidad y 
selectividad. Bajo estos parámetros se determinó que el agente dispersante ideal 
para la determinación de cobre en muestras de agua es el H2O milli-Q, con una 
concentración para los GCE/MWCNTs de 4 [mg/mL] con 4 min. de t.a. 
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ABSTRACT 
Copper is one of the most common metallic elements found within our waters and 
lands. It is one of the most important metals within the mining industry especially 
in our country. The waste water generated by industries (RILes), are 
characterized by contain large quantities and concentrations of contaminants, 
which have detrimental effect on environment and health of the living beings that 
inhabit surroundings. 
Analytical Chemistry, through the technique of cyclic voltammetry, allows us to 
determine the presence of copper in water samples, but the detection is directly 
related to a high concentration of metal in the sample. It's on the basis of this 
problem that the following undergraduate, it seeking improve a method chemical 
analysis which can detect and determine the existence of copper in water samples 
even if these is on low concentrations, through the modification of GCE with 
MWCNTs. The MWCNTs have unique properties, which at the moment of 
modification, increase and enhance the sensitivity of the GCE. Through 
experimental work, the ideal conditions of modification were determined, in 
addition to the dispersing agent indicated for the determination of the metal in 
water samples. 
The modification was carried out with four different solvents: Milli-Q H2O, DMF, 
CTAB and SDS, which were used to disperse the MWCNTs, which are completely 
insoluble. The determination of ideal dispersing agent and conditions of 
modification suitable, were determined from the study and evaluation of the 
parameters of repeatability, reproducibility and selectivity. Under these 
parameters was determinated that the ideal dispersing agent for the determination 
of copper in water samples is the Milli-Q H2O, with a concentration for 
GCE/MWCNTs 4 [mg/mL] with 4 min. a.t. (accumulation time).
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1 INTRODUCCIÓN 
 
El cobre es uno de los elementos metálicos más comunes que se encuentran 
dentro de nuestras aguas y tierras. Es uno de los metales cupríferos más 
importantes dentro de la industria minera sobre todo en nuestro país. El mayor 
porcentaje de ingreso nacional se debe a la exportación de este metal. 
 
1.1 Cobre y su historia en Chile  
 
La historia del cobre con nuestro país se inicia a comienzos del siglo XX, cuando 
la entonces tradicional minería cuprífera nacional pasaba por un período de crisis, 
encontrándose en una profunda decadencia, después de haber sido durante 
varias décadas el principal productor mundial del metal rojo. Por la misma época 
la demanda mundial de cobre experimentaba un incremento espectacular, como 
nuestro país contaba con las mayores reservas mundiales de cobre, distribuidas 
a lo largo de la cordillera de los Andes, desde Arica a Temuco, geólogos e 
ingenieros norteamericanos recorrieron el territorio en la búsqueda de 
yacimientos para explotarlos en gran escala, surgiendo el interés de las grandes 
corporaciones norteamericanas por los yacimientos de Chuquicamata y 
Potrerillos en el Norte Grande y de El Teniente en la zona central de Chile. 
Estas empresas invirtieron millones de dólares para poner en marcha la 
explotación de los nuevos yacimientos cupríferos, denominados "gran minería del 
cobre", logrando que a fines de la década del veinte su producción representara 
el 93% de la producción cuprífera nacional, lo que a su vez constituía el 16,7% 
de la producción mundial.  
Con ello Chile recuperaba el lugar que había ocupado a mediados del siglo XIX 
como uno de los principales productores mundiales de cobre. 
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Las enormes utilidades que estas empresas generaban, los mínimos impuestos 
que pagaban, la autonomía de que gozaban los norteamericanos en estos 
yacimientos, provocaron un profundo malestar en los sectores nacionalistas y 
socialistas del país, surgiendo un movimiento de rechazo que demandaría un 
aumento de impuestos y la nacionalización y estatización de los yacimientos, 
demandas que en las décadas siguientes llevarían a un sostenido aumento de 
los impuestos a las empresas de la "gran minería del cobre" y a su 
nacionalización en 19711. 
El cobre es muy importante para enfrentar los grandes desafíos que impone el 
estilo de vida actual, y ha sido un recurso vital para el crecimiento de Chile. Hoy 
podemos destacar su uso en la construcción, el área de la salud y cuidado del 
medio ambiente, además su gran relevancia para el desarrollo tecnológico. 
Varios centros de salud pública y privada del país han incorporado el cobre en 
barandas de camas, lavamanos, porta sueros y otras superficies de contacto, 
desde 2008. Esto se debe al poder bactericida de este metal, que es capaz de 
eliminar hasta el 99% de los virus y bacterias que hay en las superficies donde 
está presente. Se estima que, por los nuevos usos de este metal en el mundo, 
se alcanzará una demanda adicional de 500 mil toneladas al año.2 
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1.2 Propiedades del Cobre 
 
El cobre es un metal de transición e importante metal no ferroso, es decir que no 
contiene hierro en cantidades apreciables tanto en su estado puro como en sus 
aleaciones. Su utilidad se debe a la combinación de sus propiedades químicas, 
físicas y mecánicas, así como a sus propiedades eléctricas y su abundancia. 
 
El cobre y sus aleaciones pertenecen al grupo de metales que son más 
resistentes a la corrosión gracias a una película protectora que crece 
naturalmente, por esta razón los productos fabricados en base a cobre tienen una 
vida útil muy larga, ya que conservan sus características originales con el paso 
del tiempo.  
Es uno de los elementos metálicos más usados en la fabricación de cañerías, ya 
que tiene la menor tendencia a la corrosión y permanece inalterado frente a 
condiciones que hacen que otros metales se corroan. Esta propiedad del cobre 
le ha permitido ser considerado apto para la construcción, además su ductilidad 
y maleabilidad le otorgan una gran resistencia mecánica, que le permite soportar 
los esfuerzos del proceso de doblado y la manipulación de los obreros3. 
Otra de sus grandes propiedades es su alta conductividad eléctrica y capacidad 
de transmisión de voz y datos. Su extraordinaria conductividad (del 100% en el 
cobre puro) es solo superada por la plata, por lo que su uso más extendido se da 
en la industria eléctrica. 
 
El cobre es un material 100% reciclable, esto quiere decir, que permite recuperar 
metales de sus aleaciones y que mantiene sus propiedades. 
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1.3 Desechos Industriales 
 
Los “RILes” (residuos industriales líquidos), son las aguas de desechos que se 
generan en los establecimientos industriales, los cuales son resultados de los 
procesos que se llevan a cabo dentro de esta. Estos desechos industriales se 
caracterizan por contener grandes cantidades y concentraciones de elementos 
contaminantes, los cuales tienen un efecto perjudicial sobre el medio ambiente y 
la salud de los seres vivos que habitan la zona. Durante los últimos años, 
empresas del rubro industrial, comunidades urbanas y rurales, han tenido la 
necesidad y obligación de construir plantas de tratamiento para reducir la 
contaminación de sus aguas servidas y residuos industriales líquidos. La 
operación y optimización de las plantas representa un fuerte impacto en los 
costos fijos y variables, por lo que la posibilidad de externalizar la operación a 
empresas especializadas en la materia, surge como atractiva elección.  
 
A partir de lo anterior surgen ciertas interrogantes, encontrándose dentro de 
estas: ¿Cómo se puede detectar la presencia de este metal en una muestra de 
agua problema?, ¿Es posible determinar qué cantidad de cobre se encuentra en 
los RILes de la industria minera?. Debido a esto es que surge la idea de este 
proyecto y unidad de investigación, buscando una nueva metodología para poder 
determinar concentraciones del preciado metal en una muestra problema de 
agua. 
 
Si bien es cierto, dentro de la química, ya existen procesos a través de los cuales 
se puede determinar la presencia de cobre en alguna muestra, tal como la 
espectrometría de absorción atómica, la búsqueda de un método más eficiente, 
a menor costo y con una mayor sensibilidad, dan origen a esta unidad de 
investigación. 
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1.4 Electroquímica 
 
La electroquímica es el área de la química que estudia la relación entre las 
corrientes eléctricas y las reacciones químicas, es decir, la transformación de la 
energía química en energía eléctrica y viceversa. Es la parte de la ciencia que se 
dedica al estudio de los procesos y factores que afectan el transporte de carga a 
través de la interface formada entre dos fases, generalmente un electrodo y una 
disolución en contacto con él, en donde ocurre una reacción de oxidación y una 
de reducción dependiendo del caso. Si una reacción química es conducida 
mediante una diferencia de potencial aplicada externamente, se hace referencia 
a una electrólisis. En cambio, si la caída de potencial eléctrico, es creada como 
consecuencia de la reacción química, se conoce como un "acumulador de 
energía eléctrica", también llamado batería o celda galvánica4.  
 
1.5Voltamperometría 
 
Las técnicas de análisis electroquímico se han incrementado en los últimos años 
debido a su alta efectividad y bajo costo en comparación a otras técnicas de 
análisis. La voltamperometría es una de las técnicas más utilizadas dentro de los 
métodos de química analítica, la cual consiste en medir la corriente generada 
dentro de una celda en presencia de un analíto que posea actividad redox 
(especie en estudio) como resultado de la aplicación de un potencial. 
Dependiendo de la técnica voltamperométrica utilizada se puede obtener, 
número de electrones transferidos, carga, potenciales redox, coeficientes de 
difusión y constantes de transferencia electrónica. La voltamperometría está 
entre las técnicas analíticas más sensibles disponibles, se utiliza de manera 
rutinaria para la determinación de sustancias electroactivas en niveles de 
concentración por debajo de las partes por millón. Es posible tener tiempos de 
análisis de segundos.5 
La voltamperometría cíclica (aplicación de potencial triangular) incluso permite 
proponer mecanismos redox6.  
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La voltamperometría cíclicaes una técnica muy útil para determinar el mecanismo 
de reacción de reacciones electroquímicas. Se basa en aplicar un programa lineal 
de potencial, en sentido anódico o catódico (dirección en la cual se aplicará el 
barrido de potencial), lo que permite estudiar la serie de oxidaciones o 
reducciones que ocurren en la reacción de un compuesto en particular7. El barrido 
se realiza desde un potencial de inicio, Ei, hasta un potencial E1 y luego se 
devuelve hasta un potencial E2, pasando por el potencial inicial. Además, permite 
repetir el programa de potencial, para estudiar efectos como la adsorción. 
Mediante estudios de voltamperometría cíclica es posible dilucidar el mecanismo 
de reducción/oxidación para distintos analítos. Lo importante de esta técnica, es 
que es independiente de la concentración que tenga la muestra analizada, es 
decir, incluso a concentraciones muy bajas es una técnica efectiva y de acuerdo 
a ciertas variables que se pueden manipular, como la velocidad de barrido, 
determinar la presencia de especies inestables o si el proceso electroquímico 
está controlado por difusión8. 
 
 
 
Figura 1. Esquema de perturbación en una voltamperometría cíclica. 
 
La voltamperometría cíclica aplica un potencial constante y/o variable en la 
superficie de un electrodo obteniendo como respuesta una determinada 
corriente. Este sistema de trabajo convencional está compuesto por una celda de 
trabajo que consta de tres electrodos (figura 2). 
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1.6 Celda electroquímica y sus componentes 
 
Una celda electroquímica de corriente continua es un dispositivo capaz de 
obtener energía eléctrica a partir de reacciones químicas (celda galvánica) o bien 
de producir reacciones químicas a través de la introducción de energía eléctrica 
(celda electrolítica)9. Esta celda electroquímica de trabajo está formada de tres 
electrodos: Auxiliar, de Trabajo y Referencia. 
 
 
Figura 2. Esquema de una celda de trabajo de tres electrodos. 
 
El electrodo de referencia, es un electrodo que tiene un potencial de equilibrio 
estable y conocido. Es utilizado para medir el potencial contra otros electrodos 
en una celda electroquímica. 
El electrodo auxiliar, es usado sólo para hacer la conexión con el electrolito para 
que una corriente pueda ser aplicada al electrodo en curso. El electrodo auxiliar 
está usualmente hecho de un material inerte, en este caso es un alambre de 
platino. 
El electrodo de carbón vítreo, GCE, de su sigla en inglés (Glassy Carbon 
Electrode), está hecho de una especie tal como lo dice su nombre de carbón, 
este tiene una muy elevada variabilidad de sus propiedades físicas y 
estructurales, además de una permeabilidad muy baja a líquidos y gases, debido 
a su prácticamente nula porosidad.  
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Combina propiedades vítreas y cerámicas con las de grafito. Sus propiedades 
más importantes son la resistencia a alta temperatura pudiendo alcanzar 
temperaturas superiores a los 2000 ºC sin deterioro del material, dureza, baja 
densidad, baja resistencia eléctrica, baja fricción, baja resistencia térmica, 
eléctricamente conductor, baja coeficiente de expansión térmica y son 
extremadamente resistentes al ataque químico.  
Los GCE comenzaron a ser producidos por trabajadores en los laboratorios de 
The General Electric Company, Reino Unido, a inicios de la década de 1960. El 
carbón vítreo es un material de gran utilidad en electroquímica debido a sus 
propiedades conductoras y su estabilidad frente a ácidos y bases fuertes en un 
amplio rango de temperaturas.  
 
 
Figura 3. Electrodo de carbón vítreo 
 
 
Los GCE (figura 3), son utilizados con más frecuencia que otro tipo de electrodo 
de trabajo, y en particular en este trabajo, ya que, son más económicos que los 
electrodos de oro o plata. Un GCE permite trabajar en un potencial más alto que 
los electrodos de oro o plata, además de que el proceso para limpiar y preparar 
un electrodo de carbón vítreo es mucho más sencillo que la de otros tipos de 
electrodos de trabajo.  
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El tratamiento clásico para limpiar un electrodo de platino después de su uso para 
volver a utilizarlo para medir, consiste en sumergir en ácido nítrico concentrado, 
lavar con agua y calentar hasta el rojo en la zona oxidante del mechero, con el 
objeto de eliminar las impurezas presentes en la superficie. Se sabe por 
bibliografía que el electrodo de plata presenta los inconvenientes de estar 
restringido su uso a las disoluciones neutras, o débilmente acidas; aún cuando 
esta restricción es de menor importancia de lo que hasta ahora se ha supuesto, 
de acuerdo con las investigaciones realizadas.10 
 
Existe más de un método para limpiar un electrodo de oro. Uno de estos métodos 
es el de Heiskanen, en el cual se introduce el electrodo en una solución de KOH 
50 mM y H2O2 25% por 10 minutos para luego enjuagar con agua milli-Q. Tras 
esto, el electrodo es sumergido nuevamente en una solución de KOH 50 mM y 
es conectado al potenciostato y se le realiza un barrido de potencial desde los 
200 a 1200 mV frente a Ag/AgCl una vez, a una velocidad de barrido de 50 mV/s 
para finalmente enjugarlo en agua milli-Q. 
 
Un segundo método consta de tratar el electrodo de oro en ácido sulfúrico, este 
método se realiza introduciendo el electrodo en una solución de ácido sulfúrico 
50 mM y H2O2 25% por 10 minutos, para luego enjuagarlos con agua milli-Q. Una 
vez finalizado este procedimiento, el electrodo es llevado al potenciostato y 
sumergido en una solución débil de ácido sulfúrico (50 mM) y se le realiza una 
VC desde los 400 a 1400 mV frente a Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 100 
mV/s hasta que la VC sea estable, es decir con aproximadamente 12 ciclos11. 
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1.7 Nanotubos de Carbono 
 
Los nanotubos son un tipo de estructura de forma cilíndrica o tubular, formada a 
partir de la unión hexagonal en forma de lámina similar a una lámina de grafito 
enrollada, los cuales tienen un diámetro del orden de los nanómetros12 como se 
puede apreciar en detalle en la siguiente imagen (figura 4): 
 
 
Figura 4. Lamina de tipo grafito y nanotubo de carbono  
 
Existen nanotubos de varias especies químicas, por ejemplo: silicio y nitruro de 
boro, entre otros. En electroquímica los más utilizados son los nanotubos de 
carbono, esto debido a sus propiedades que lo hacen unos excelentes objetos 
de estudio y modificación. 
 
Dentro de estas propiedades, se encuentra la particularidad que, debido a su 
gran área, la cual es aditiva al momento de realizar modificaciones, esta 
incrementa de gran forma el área del objeto modificado, aumentando además la 
sensibilidad en la medición. Estas cualidades se suman a su alta conductividad 
eléctrica, lo que para este trabajo experimental en particular nos será de gran 
utilidad.  
 
Los nanotubos de carbono se presentan de dos formas: Nanotubos de pared 
simple o su sigla en inglés (SWCNTs) y nanotubos de pared múltiple o su sigla 
en inglés (MWCNTs)13, figura 5. 
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Figura 5.  A. Nanotubo de pared simple (SWCNT), B. Nanotubo de pared multiple(MWCNT) 
 
Los SWCNTs están constituidos por átomos de carbono dispuestos en una red 
hexagonal cilíndrica, de forma que su estructura es la misma que se obtendría si 
se enrollara sobre sí misma una lámina de grafito. MWCNTs tienen una estructura 
similar a varios SWCNTs concéntricos con diferentes diámetros14. En ambos 
casos su principal característica, que dará lugar a un buen número de 
propiedades excepcionales, es que muestran una relación longitud/diámetro muy 
elevada: su diámetro es del orden de los nanómetros y su longitud puede variar 
desde unas micras hasta milímetros e incluso algunos centímetros.  
 
El interés y la evolución con respecto a la gran cantidad de publicaciones 
científicas que tratan sobre aplicaciones de nanotubos de carbono presentan una 
tendencia que va en ascenso en los últimos años, lo cual es una muestra del 
interés que estos suscitan en el mundo científico. Estados Unidos (EEUU), es el 
líder mundial en cuanto a número de publicaciones con respecto a nanotubos de 
carbono, pero también Asia ha sido una región importante con en esta materia, 
debido en parte a la presencia de importantes empresas electrónicas que pueden 
obtener grandes beneficios al incorporar nanotubos de carbono en sus productos 
y tecnología.  
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1.8 Historia y composición de los nanotubos de carbono  
 
Los MWCNTs fueron descubiertos en 1991 por SumioIijima, un ingeniero japonés 
de la empresa NEC. Desde el principio mostraron importantes efectos cuánticos 
debidos a su estructura casi unidimensional, lo que incentivó a numerosos 
científicos a trabajar con ellos. Los SWCNTs por otro lado, se descubrieron dos 
años después por el grupo de Iijima en NEC y por otro grupo en el IBM Almaden 
Laboratory15.  
 
La composición y la geometría de los nanotubos de carbono poseen una 
complejidad electrónica única. Ello se debe en parte, al tamaño, considerando 
que la física cuántica rige a escala nanométrica. Combinando las propiedades 
semimetálicas del grafito con las reglas cuánticas de niveles de energía y ondas 
electrónicas, los nanotubos de carbono surgen como conductores excepcionales. 
Impone cierta regla del mundo cuántico que los electrones se comporten como 
partículas; las ondas electrónicas se amplifican o cancelan entre sí, por 
consiguiente, un electrón que se distribuya alrededor de la circunferencia de un 
nanotubo puede autocancelarse por completo, y quedarán sólo los electrones 
con idéntica longitud de onda correcta. De todas las posibles longitudes de onda 
electrónicas, o estados cuánticos, que haya en una lámina plana de grafito, sólo 
un pequeño conjunto estará permitido cuando se enrolle para formar un 
nanotubo16. 
 
Las propiedades son diferentes en los SWCNTs y los MWCNTs, dependen 
fuertemente de sus dimensiones (diámetro y longitud) y de los defectos presentes 
en el nanotubo (vacantes o impurezas ocupando el lugar de un átomo de 
carbono, deformaciones, inclinaciones, etc.).  
Desde que se conoció la existencia de los nanotubos de carbono se han ido 
descubriendo sus interesantes propiedades y éstas han abierto un mundo de 
posibles aplicaciones en las que continuamente se consiguen importantes 
progresos17.  
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1.9 Propiedades de los nanotubos de carbono  
 
La aparición de los nanotubos de carbono ha estimulado un interés considerable 
en la investigación de sus propiedades físicas y mecánicas para el desarrollo de 
posibles aplicaciones tecnológicas. Se ha confirmado experimental y 
teóricamente que los nanotubos poseen muy alta rigidez y resistencia, además 
los nanotubos de carbono también tienen altas conductividades eléctricas y 
térmicas18. Tienen propiedades físicas y mecánicas únicas en combinación con 
su alta relación longitud/diámetro, y su baja densidad ha dado lugar a una extensa 
investigación en la creación de sistemas de materiales compuestos para emplear 
estas propiedades. 
 
Los nanotubos se caracterizan por presentar una gran complejidad electrónica, 
si tenemos en cuenta las reglas cuánticas que rigen la conductividad eléctrica 
con el tamaño y la geometría de estos. Estas reglas cuánticas se refieren a las 
reglas de niveles de energía, ya que, una lámina de grafito debido a su estructura 
y dimensiones, en específico su longitud, afecta de manera directa a estos, 
debido a que los niveles de energía vienen determinados por: 
𝐸𝑛 =  
𝑛2ℎ2
8 𝑚𝑙2
 
En la cual, si existe una longitud de un gran orden, los valores de los niveles de 
energía serán menores y estarán más cercanos entre sí, este fenómeno se 
conoce como bandas de energía. 
La teoría de bandas está basada en la mecánica cuántica y procede de la teoría 
de los orbitales moleculares (TOM), en la que los electrones de valencia son 
compartidos de forma conjunta y simultánea por todos los cationes. Desaparecen 
los orbitales atómicos y se forman orbitales moleculares con energías muy 
parecidas, tan próximas entre ellas que todos en conjunto ocupan lo que se franja 
de denomina una banda de energía. 
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Aunque los electrones van llenando los orbitales moleculares en orden creciente 
de energía, estas son tan próximas que pueden ocupar cualquier posición dentro 
de la banda. La banda ocupada por los orbitales moleculares con los electrones 
de valencia se llama banda de valencia, mientras que la banda formada por los 
orbitales moleculares vacíos se llama banda de conducción. En ocasiones, 
ambas bandas se solapan energéticamente. Este modelo explica bastante bien 
el comportamiento eléctrico no solo de las sustancias conductoras sino también 
de las semiconductoras y las aislantes. En los metales y sustancias conductoras, 
la banda de valencia se solapa energéticamente con la banda de conducción que 
está vacía, disponiendo de orbitales moleculares vacíos que pueden ocupar con 
un mínimo aporte de energía, es decir, que los electrones están casi libres 
pudiendo conducir la corriente eléctrica19. 
 
Estas propiedades eléctricas han generado un interés sustancial en la utilización 
de nanotubos de carbono en el ámbito de la nanoelectrónica20. En cuanto a la 
capacidad para transportar corriente, se sabe que puede llegar a cantidades de, 
aproximadamente, mil millones de amperes por centímetro cuadrado. Dentro de 
las propiedades mecánicas, la estabilidad y robustez de los enlaces entre los 
átomos de carbono les proporcionan la capacidad de ser unas de las fibras más 
resistentes que se pueden fabricar hoy día. Por otro lado, frente a esfuerzos de 
deformación muy intensos son capaces de deformarse notablemente y de 
mantenerse en un régimen elástico21. 
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1.10 Modificación de GCE con MWCNTs 
 
La modificación de GCE con nanotubos de carbono, en este caso en particular 
con MWCNTs, para la determinación de especies químicas, ha sido materia de 
variadas investigaciones en el último tiempo como ya ha sido relatado 
anteriormente, esto debido a los favorables resultados obtenidos en comparación 
al uso de GCE sin modificar, lo cual sería resultado delas propiedades físicas y 
químicas de los nanotubos de carbono. 
 
Según diversas investigaciones científicas, la modificación de GCE con MWCNTs 
mostraría un aumento en la sensibilidad de sus mediciones, y una mayor 
precisión en la determinación de diferentes elementos, debido a que las 
propiedades de los nanotubos de carbono, ya sean de pared simple como 
también de pared múltiple, se sumarían a las propiedades de los GCE que como 
se expuso anteriormente cuentan en su superficie activa con una estructura 
similar a una lámina de carbón, por lo cual al momento de efectuarse la 
modificación se produciría una potenciación entre las propiedades de ambos, 
observándose de esta manera, los resultados comentados.22 
 
En búsqueda de observar y ratificar estos resultados en esta investigación, es 
que llevará a cabo la modificación de los GCE con MWCNTs, en este caso en 
particular para la determinación de cobre. A través del trabajo experimental será 
demostrado y expuesto que tan verídico es que la modificación de GCE con 
nanotubos de carbono muestra un aumento en la sensibilidad de las mediciones 
y en la señal de transferencia de electrones en la voltamperometría cíclica, para 
el caso particular de las muestras de cobre.23 
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2 HIPÓTESIS 
 
La modificación de electrodos de carbón vítreo con MWCNTs, aumentará la 
sensibilidad en la determinación de iones Cu2+ en solución, esto debido a que el 
GCE podría adquirir las propiedades físicas y químicas de los nanotubos de 
carbono favoreciendo los procesos de transferencia de carga.  
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3 OBJETIVO GENERAL 
 
Obtención de electrodos modificados con nanotubos de carbono para la 
determinación de iones Cu2+. 
 
 
3.1 Objetivos específicos 
 
 Evaluar diferentes agentes dispersantes (H2O Milli-Q, DMF, CTAB 
y SDS) para los nanotubos de carbono. 
 Encontrar los parámetros óptimos de modificación del GCE, tales 
como, concentración de la dispersión, tiempo de acumulación, 
repetitividad y reproducibilidad. 
 Evaluar los GCE/MWCNTs en soluciones de concentración 
conocida de Cu2+, construir curvas de calibrado y finalmente evaluar 
selectividad. 
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4 PARTE EXPERIMENTAL 
 
4.1 Reactivos 
 
 Sulfato de Cobre pentahidratado, CuSO4x5H2O, MERCK 
 Sulfato de Níquel hexahidratado, NiSO4 x 6H2O, MERCK 
 Bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB, Art. 2342, MERCK 
 Dimetilformamida, DMF, 99,98%, CAS-No. (68-12-2), J.T. Baker 
 Dodecil sulfato de sodio, SDS, 99%, Sigma-Alorich. 
 Ácido Acético Glacial, 99,5%, CAS-No. (64–19-7), ISN 
 Ácido Bórico, 99,8%, CAS-No. (10043-35-3), ISN 
 Ácido Fosfórico, 85%, CAS-No. (7664-38-2), ISN 
 Nanotubos de Carbono de Pared Múltiple, MWCNTs, PD15LI-5 Lot 
#20121128, Nanolab. 
 Alúmina 0.05 micras, Leco 
 Alúmina 0.3 micras, Leco 
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4.2 Materiales 
 
 Pesa sales 
 Espátula 
 Tubos Eppendorff 
 Agitador magnético  
 Soporte universal  
 Matraces de aforo de 10 mL 
 Micropipeta 
 Balanza Analítica 
 Potencióstato Electrochemical Analyzer, CHInstrumments 620E 
 Baño de Ultrasonido, Elmasonic Elma, S 30 
 Celda de tres electrodos 
 Felpas autoadherentes para pulir electrodos 
 Estufa Binder 
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4.3 Instrumentos 
 
 Potencióstato Electrochemical Analyzer, CHI 620E 
 
 
 Baño de Ultrasonido/SonicadorElma, S 30 
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 Electrodo modificado 
 
 
 
 Estufa Binder 
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5 METODOLOGÍA 
5.1 Medición voltamperométrica: determinación de parámetros y 
condiciones iníciales de medición 
Se utilizó una celda de trabajo conformada por tres electrodos: electrodo de GCE, 
electrodo de referencia de plata (Ag/AgCl) y un electrodo auxiliar de platino. Esta 
celda conectada al Potencióstato, CHI620E, se utilizó para determinar los 
parámetros de medición que serían los referentes para continuar con el proceso 
experimental.  
Inicialmente, se preparó una solución de sulfato de cobre pentahidratado 
(CuSO4x5H2O) a una concentración 1x10-3M en buffer Britton-Robinson 0,1 M a 
pH 2, para determinar los parámetros de potencial a los cuales se debía trabajar. 
Esta solución buffer está preparada a partir de ácido acético glacial, ácido bórico 
y ácido fosfórico. Luego se procedió a preparar el GCE para la medición, esto se 
realizó puliendo la superficie del electrodo, para luego enjuagarlo y secarlo con 
los cuidados y precaución que se requiere para que este se encuentre listo para 
ser utilizado en la celda.  
En una primera instancia se realizó una medición del blanco, para luego con la 
solución de Cu2+ aplicar un barrido de potencial negativo (catódico) bajo la técnica 
de VC, debido a que la primera reacción que ocurre es la de reducción de Cu2+ a 
Cu0.  
Se decidió optar por la técnica de VC debido a que, si bien la reacción que ocurrirá 
en una primera instancia es la reducción del cobre, esta ocurre aplicando un 
barrido de potencial negativo, y en particular en el caso del cobre, tanto la semi 
reacción de oxidación como la de reducción ocurren en rangos de potencial 
negativo. El Cu2+, al ser una especie que ya se encuentra oxidada, esta técnica 
será necesaria para poder observar la corriente que se genera como respuesta 
de esta diferencia de potencial aplicado. Este tipo de VC es llamada de 
redisolución anódica. 
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La voltamperometría de redisolución anódica es una técnica electroquímica que 
se utiliza principalmente con fines analíticos en la determinación de metales 
electroactivos que desde estados oxidados pueden ser reducidos a sus formas 
metálicas. Esta técnica es muy útil ya que tiene un límite de detección muy 
pequeño de aproximadamente 10-9, 10-10M.  
En las curvas de voltamperometría de redisolución anódica es posible apreciar 
que la corriente peak alcanzada es proporcional a la concentración del analíto 
estudiado al igual que la velocidad de barrido aplicada. En esta técnica para 
lograr resultados analíticos es posible utilizar tanto curvas de calibración como el 
método de adición estándar8. 
Al realizar la medición con una sensibilidad de 1x10-6A/V entre 0,3 y -1,1 V, se 
observó que el voltamperograma no se ajustaba a la escala de trabajo y se 
producía un aviso de 'overflow', lo que significa que se encuentra fuera de rango, 
es decir el rango no se ajusta a la solución medida. 
Tras varías mediciones se logró determinar que el rango que se ajusta a la 
muestra a evaluar y en el cuál se trabajaría sería entre los 0,3 y -0,8 V, esto en 
sentido negativo, es decir en sentido catódico, con una sensibilidad de 1x10-4 A/V. 
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5.2 Agentes Dispersantes y Modificación de GCE 
5.2.1 Agentes Dispersantes 
A lo largo de la investigación, se trabajará tal y como se indicó anteriormente con 
cuatro agentes dispersantes. Cuando se habla de agente dispersante se hace 
alusión a que los solventes tales como H2O Milli-Q, DMF, CTAB y SDS, serán 
utilizados para dispersar los MWCNTs los cuales son completamente insolubles. 
A continuación, se presentan los solventes que serán utilizados en este trabajo 
experimental como agentes dispersantes, sus estructuras y principales 
características: 
 H2O Milli-Q: El agua Milli-Q, es agua ultra pura, grado de laboratorio, que 
ha sido filtrada y purificada por osmosis inversa; esta agua ultra pura 
permite realizar análisis elementales a niveles de partes por millón. 
 
 
 
 DMF: La dimetilformamida es un solvente orgánico, se presenta como un 
líquido incoloro y es miscible en agua. El DMF es utilizado como disolvente 
para reacciones químicas. Es inflamable alrededor de los 56 °C y presenta 
una alta tensión superficial por lo cual no forma gota24. 
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 CTAB: El bromuro de cetiltrimetilamonio es un surfactante catiónico. Es 
una sal de amonio cuaternario, uno de cuyos grupos alquilo es de gran 
longitud, con actividad detergente. Se le conoce también por las siglas 
CTAB (Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide)25. 
 
 
Debido a que la concentración mícelar crítica (CMC) del CTAB en agua es 
de 1mM, se decidió realizar modificaciones de GCE con una dispersión 
CTAB-H2O en dos concentraciones: 0,5 mM y 2,0 mM (una concentración 
bajo la concentración mícelar crítica y otra por sobre esta), esto con el fin 
de evaluar si existen diferencias en las dispersiones obtenidas. 
 
 SDS: El dodecil sulfato de sodio que también es conocido como Lauril 
sulfato de sodio, es un surfactante aniónico, el cual es utilizado en gran 
variedad de de productos, tales como: el champú, pastas de dientes, 
cremas de afeitar, etc.; esto debido a su efecto espesador y su habilidad 
de formar espuma. Su estructura cuenta con una parte hidrofóbica 
formada por doce átomos de carbono unidos a un grupo sulfato, dándole 
a la molécula las propiedades requeridas para ser un detergente.26 
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La concentración micelar crítica del SDS en agua es de 8,2 mM a 
temperatura ambiente, es decir 25 °C. Al igual que en el caso del CTAB se 
decidió preparar dos dispersiones con este surfactante, una por sobre la 
concentración micelar crítica (9,0 mM) y otra bajo esta (4,0 mM), así se 
podrá evaluar la dispersión de los nanotubos de carbono en este medio. 
 
5.2.2 Modificación 
La metodología utilizada para la modificación con los diferentes agentes 
dispersantes es bastante similar. En la imagen a continuación se presentan un 
esquema general de preparación, modificación y medición de las soluciones a 
evaluar: 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6. Modificación de GCE con MWCNTs. 
a. Dispersión de MWCNTs en agente dispersante (H2O, DMF, CTAB, SDS). 
b. Modificación del GCE: 5 µL de la dispersión de MWCNTs. 
c. Secado del GCE: Generación electrodo modificado (GCE/MWCNTs). 
d. Acumulación del analito; tiempo variable (240 rpm). 
e. Voltamperograma cíclico sobre GCE/MWCNTs. 
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Tal y como se observa en la figura 6, durante la investigación, el proceso de 
modificación de los GCE se llevó a cabo de la misma manera para todas las 
dispersiones, independiente de cual fuese el agente dispersante. En base a esto, 
el proceso que será descrito a continuación, será el procedimiento de 
modificación general para todos los agentes dispersantes, existiendo solo 
algunas pequeñas diferencias entre ellos, los cuales se podrán leer en detalle en 
los anexos de este escrito.  
El proceso se inicia pesando los nanotubos de carbono en tubos eppendorf, al 
prepararse cuatro dispersiones de distintas concentraciones, estos serían 
pesados en cuatro tubos diferentes: 1, 2, 4 y 8 miligramos de MWCNTs en la 
balanza analítica. A estos tubos con los nanotubos se les agregó 1 mL de la 
solución de agente dispersante (H2O Milli-Q, DMF, CTAB y SDS). Siguiendo con 
este procedimiento los tubos eppendorf se llevaron al baño de ultrasonido Elma 
S30 en donde serían programadas tres secuencias de 5 minutos cada una, con 
agitación manual entra cada secuencia. Mientras las soluciones de dispersión se 
encuentran en el sonicador, se preparan los GCE para ser modificados.  
El proceso de preparación del GCE, consta de pulir la superficie del electrodo con 
alúmina 0,3 micras para luego lavar, y pulir en una segunda oportunidad el GCE 
esta vez alúmina 0,05 micras con el fin le limpiar la superficie activa del GCE. Las 
alúminas se encuentran dispuestas para el proceso en felpas. Tras lavar con 
abundante agua milli-Q los restos de alúmina que quedan en los electrodos, se 
sacuden de manera manual para eliminar el exceso de agua que queda sobre la 
superficie del GCE y se procede a secar los bordes sin tocar la superficie de 
carbón, es decir la superficie activa, y de esta manera finalizando el proceso, el 
electrodo se encuentra listo para la medición o en este caso para ser modificado.  
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Una vez que las secuencias del sonicador han llegado a su fin, se toman alícuotas 
de 5 µL de las dispersiones que se encuentran en los tubos ependorff con una 
micropipeta de 10 µL y se depositan sobre la superficie de carbón del GCE, estos 
5 µL corresponden exactamente a una gota, por lo cual hay que tener la 
precaución de que esta gota quede depositada con certeza sobre la superficie 
activa para que toda la dispersión de nanotubos interaccione con el GCE.  
Tras concluir con el paso anterior, los GCE serían llevados a la estufa por 15 
minutos a una temperatura de 35 o 50 °C, dependiendo del solvente.  
Finalizado el tiempo en la estufa, los GCE modificados con los nanotubos de 
carbono de pared múltiple o como los llamaremos desde ahora, GCE/MWCNTs, 
se encuentran modificados y listos para ser utilizados en la medición 
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5.2.3 Medición Cu2+ 
Mientras los electrodos se encuentran en la estufa se procede a preparar la 
solución con la que se está trabajando que contiene el metal en cuestión, se trata 
de Sulfato de cobre pentahidratado, CuSO4x5H2O, una especie en la cual el 
cobre se encuentra oxidado con carga Cu2+.  
La concentración de la solución de Sulfato de Cobre con la que se trabajó a lo 
largo de todo el trabajo de investigación y realizaron todas las mediciones es de 
1x10-3M en Buffer Britton-Robinson 0,1 M, a pH 2 como se dijo anteriormente. 
Esta solución buffer está preparada a partir de ácido acético glacial, ácido bórico 
y ácido fosfórico, tal y como fue indicado anteriormente. El buffer Britton-
Robinson es llamado "universal" debido a que su rango de trabajo como buffer 
va desde un pH 2 hasta un pH12.  
La solución de Cu2+se preparó a partir de un estándar de 0,02 M, pesando 499,36 
mg de sulfato de cobre pentahidratado y siendo llevados a un matraz de aforo de 
10 mL, tras aforar esta solución se tomó una alícuota de 500 µL y se llevó a un 
matraz de 10 mL para aforar nuevamente con el buffer. 
Una vez que se tienen tanto los GCE/MWCNTs, así como la solución de 
CuSO4x5H2O 1X10-3 M preparados, se procede a la conformación de la celda 
electroquímica la cual está formada por de tres electrodos presentados 
anteriormente, estos unidos a través de cables de conducción potenciostática a 
un potenciostato. Para comenzar a medir y como fue explicado con anterioridad, 
se utilizará la técnica de VC en sentido catódico, es decir se aplicará un barrido 
de potencial negativo a la solución, obteniendo en respuesta una corriente 
generada por la reacción de reducción que ocurre dentro de la celda entre el 
GCE/MWCNTs y el analíto. Esta corriente es medida y obtenida en este caso 
debido a la técnica que se utiliza será registrada en voltamperogramas, como se 
podrá observar a continuación cuando se presenten los resultados. 
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6 RESULTADOS Y DISCUSION 
 
6.1 GCE sin modificar 
Para evaluar como positiva o negativa la modificación de un electrodo, antes es 
necesario caracterizar su comportamiento, por esta razón se estudió el 
comportamiento de una solución de Cu2+ 1x10-3 M en buffer Britton-Robinson con 
diferentes GCE sin modificar. Para esto en un inicio, se realizaron mediciones de 
intensidad de corriente (i), con tres electrodos de carbón vítreo sin modificar, con 
los cuales se obtuvieron los siguientes resultados que se pueden observar en el 
gráfico 1: 
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Gráfico 1. Intensidad de corriente de una solución de Cu 1x10-3 M,  
Para diferentes GCE sin modificar. 
 
 
 
Tal y como se puede apreciar en este primer gráfico y como se podrá observar 
en los siguientes, los parámetros de medición como la intensidad de corriente, i, 
vendrán expresados en términos de micro amperes. 
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Este primer gráfico nos muestra que los GCE sin modificar, siendo todos ellos 
diferentes, presentan valores de intensidad de corriente bastante similares entre 
sí, lo cual es absolutamente concordante, ya que, todos ellos fueron preparados 
para ser utilizados de la misma forma, y están midiendo la misma muestra de 
Cu2+. El valor promedio de estos GCE sin modificar fue de 92.6µA ± 2.74µA. 
El siguiente paso en la investigación, fue realizar mediciones de la intensidad de 
corriente nuevamente con los electrodos de carbón vítreo sin modificar, pero en 
esta oportunidad con diferentes tiempos de acumulación: 1, 2, 4 y 8 minutos 
respectivamente, esto para saber si existía alguna variación en las intensidades 
de corriente registradas al agitar durante estos minutos previo a cada medición: 
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Gráfico 2. Intensidad de corriente de una solución de Cu2+1x10-3 M, sobre 
un GCE sin modificar en aumento del tiempo de acumulación. 
 
El tiempo de acumulación se refiere a que la medición se realizó al cabo de un 
tiempo determinado (en este trabajo fueron cuatro tiempos diferentes los 
evaluados), controlado bajo cronómetro, en el que al finalizar los minutos 
requeridos se llevaba a cabo la medición de la solución, es decir, se aplicaba la 
diferencia de potencial.  
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Durante estos minutos, la solución en estudio, se encuentra bajo agitación 
constante con un agitador magnético y sin temperatura. 
Tal y como se puede apreciar en el gráfico2,el tiempo de acumulación presenta 
un aumento en los valores de intensidad de corriente registrados que se 
encuentran entre los 112µA y los 117µA, respectivamente, en comparación a los 
que no tuvieron tiempo de acumulación que registran un valor promedio de 
92,6µA, como fue indicado con el grafico 1.  
 
Figura 7. VGC de solución de Cu2+sobre un GCE sin modificar,  
con diferentes tiempos de acumulación 
 
En la figura 7podemos observar la información presentada en el gráfico 2 
respecto a los valores de intensidad de corriente frente a los tiempos de 
acumulación en forma de voltamperograma de VC. 
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6.2 GCE/MWCNTs: estudios preliminares 
6.2.1 Evaluación con H2O Milli-Q 
En base a los resultados anteriores, esto tras haber realizado cada medición en 
al menos en tres ocasiones cada una, se procedió a realizar ahora la evaluación 
de intensidad de corriente con los GCE, que desde este punto de la investigación 
se encontrarán modificados con los MWCNTs, es decir, las mediciones se 
realizarán con GCE/MWCNTs. 
En esta primera evaluación, la medición se realizó en la muestra sin agitación ni 
tiempo de acumulación, es decir, solo con los electrodos modificados con las 
cuatro diferentes concentraciones de las dispersiones de nanotubos preparadas 
con anterioridad: 1, 2, 4 y 8 mg/mL. 
 
Figura 8. VGC de solución de Cu2+ 1x10-3 M sobre diferentes  
GCE/MWCNTs. 
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En la figura 8 se puede apreciar de manera clara como es que la modificación de 
los GCE con los MWCNTs, incrementa de manera notoria los valores de 
intensidad de corriente registrados para la solución de Cu2+ evaluada.  
También cabe destacar que se puede apreciar que existe una relación directa 
entre el aumento en la intensidad de corriente y la concentración de los 
GCE/MWCNTs utilizada, es decir a mayor concentración de dispersión de 
nanotubos de carbono, mayor intensidad de corriente registrada. 
Al igual que en la figura 8, en el gráfico 3 se pueden observar los resultados 
obtenidos de esta medición. Las intensidades de corriente registradas para las 
diferentes concentraciones de GCE/MWCNTs, es mayor a las intensidades de 
corriente de los GCE sin modificar, resultados que concuerdan con lo esperado 
debido a las propiedades físicas y químicas de los MWCNTs, los cuales 
aumentan la superficie electródica dispuesta para que ocurra la reacción. 
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Gráfico 3. Intensidad de corriente de una solución de Cu2+ 1x10-3 M,  
Sobre GCE/MWCNTs a diferente concentración de la dispersión. 
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En base al gráfico 3, se comienza a dilucidar en que rango de concentraciones 
se encontrará el parámetro ideal y por el cual finalmente se optará para continuar 
la investigación 
Esto debido a que aún sin haberse aplicado tiempo de acumulación a los 
GCE/MWCNTs, ya presentan un incremento considerable con respecto a los 
GCE sin modificar, y como pudimos observar en el gráfico 2, aplicar tiempo de 
acumulación presenta un incremento en los valores de intensidad de corriente 
registrados. Con los resultados anteriores claros, y con el fin de observar estos 
valores de las intensidades de corriente de los GCE/MWCNTs en esta ocasión 
con tiempo de acumulación, se realizó la medición estas con 1 minuto de tiempo 
de acumulación, de esta forma se podrá dilucidar si existe una diferencia en los 
valores registrados. 
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Gráfico 4. Comparación intensidad de corriente de una solución  
de Cu2+ 1x10-3 M, con GCE/MWCNTs con y sin t.a. 
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Tal y como se puede observar en el gráfico 4 como se esperaba, los 
GCE/MWCNTs que presentan 1 minuto de tiempo de acumulación registran 
valores más altos para las intensidades de corriente, estos se encuentran entre 
los 140 µA y los 220 µA, en comparación a los GCE/MWCNTs sin tiempo de 
acumulación, con valores que van desde 120 µA hasta los 180 µA. 
En la búsqueda de dilucidar los parámetros ideales de evaluación, se efectúo 
nuevamente el procedimiento anterior, aunque con algunas variaciones, en esta 
oportunidad aplicando no solo 1 minuto de tiempo de acumulación, sino que 
también: 2, 4 y 8 minutos para cada una de las dispersiones preparadas de 
nanotubos de carbono (1, 2, 4 y 8 mg/mL).Tras medir la intensidad de corriente 
para cada una de las modificaciones GCE/MWCNTs bajo los mismos tiempos de 
acumulación con agitación se pudo determinar bajo qué condiciones sería ideal 
seguir trabajando. El gráfico 5se presenta una comparación entre todas las 
concentraciones de dispersión GCE/MWCNTs [mg/mL] y los valores de 
intensidad de corriente registrada bajo los mismos tiempos de acumulación. 
 
Gráfico 5. Comparación intensidad de corriente de una solución  
de Cu2+ 1x10-3 M, con diferentes concentraciones de GCE/MWCNTs. 
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Como se puede apreciar en el gráfico 5, tanto la dispersión de 4 mg/mL como la 
de 8 mg/mL al cabo de 4 minutos de agitación presentan valores similares de 
intensidad de corriente y al cabo de 8 minutos de agitación la dispersión de 
4mg/mL se mantiene, mientras que la de 8mg/mL comienza a descender, lo cual 
muestra una inestabilidad con respecto a esta última, esto puede deberse a 
diversos factores, entre ellos un posible desprendimiento de los MWCNTs de la 
zona de superficie efectiva del GCE tras varios minutos de agitación constante.  
Es por esto que finalmente se decidió que los parámetros ideales para continuar 
el proyecto son de 4 mg/mL con 4 minutos de agitación, para los GCE/MWCNTs, 
estos datos son concordantes con los planteados en “Multi-walled Carbon 
Nanotubes for Detection Platform of Organochlorine Pesticides”, donde se 
determinó que la concentración ideal de trabajo era de GCE/MWCNTs5 
[mg/mL]27. 
Desde este punto del trabajo experimental, se comenzó a medir la solución que 
contenía Cu2+ con los GCE/MWCNTs, esto con los tres agentes dispersantes 
restantes, ya que los valores obtenidos de acuerdo a las mediciones anteriores 
tal y como lo indican en el punto 6.2.1 del proyecto, pertenecen al agente 
dispersante de H2O milli-Q.  
Estos tres agentes presentados anteriormente: DMF, CTAB, SDS, serán 
evaluados con el fin de determinar cuál es el más apropiado para medir la 
solución de Cu2+. Estas evaluaciones serán fundamentales para determinar los 
parámetros ideales, es decir, concentración de dispersión ideal, agente 
dispersante ideal y tiempo de acumulación ideal para la parte final del trabajo 
experimental. 
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6.3 Evaluación de Agentes Dispersantes 
6.3.1 DMF   
 
Gráfico 6. Intensidad de corriente de una solución de Cu2+ 1x10-3 M,  
Sobre GCE/MWCNTs en DMF. 
 
Con respecto a la evaluación del DMF, en el gráfico 6 podemos observar las 
intensidades de corriente registradas con la modificación de los GCE con 
MWCNTs en las cuatro diferentes concentraciones. Si bien hay una relación entre 
la concentración y los valores de intensidad de corriente registrada en cada caso, 
al llegar a los 4 mg/mL y comparándolos a los 8 mg/mL se puede observar que 
la corriente registrada es un tanto menor, esto debido a la imprecisión con 
respecto a cuanta cantidad de la dispersión queda posada sobre la superficie 
activa del electrodo de carbón vítreo, ya que recordemos, el DMF no forma gota, 
por lo cual la solución queda situada sobre toda la superficie de este de manera 
no uniforme. Cabe recordar que todas estas evaluaciones se registraron con un 
tiempo de acumulación de 4 minutos como fue determinado he indicado en el 
punto anterior. 
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6.3.2 CTAB 
Al iniciar el estudio con CTAB, el procedimiento en cuanto a mediciones 
realizados fue el mismo con respecto al DMF, con la diferencia que con este 
agente dispersante, se obtendrán dos resultados por medición, una para los 
GCE/MWCNTs de CTAB 0,5 mM, y otra para los GCE/MWCNTs de CTAB 2,0 
mM. Esto debido a que como fue informado anteriormente, el CTAB cuenta con 
una CMC en agua de 1,0 mM. La CMC es la concentración mínima de surfactante 
a partir de la cual se forman micelas espontáneamente en una disolución28. 
0 2 4 6 8
0
50
100
150
200
250
300
350
400
i 
/ 
µ
A
GCE/MWCNTs [mg/mL]
 [CTAB] 0.5 mM
 [CTAB] 2.0 mM
 
Grafico 7.Comparación intensidad de corriente de una solución de Cu2+ 1x10-3 M,  
Sobre GCE/MWCNTs en dos dispersiones de CTAB. 
 
En el gráfico 7, podemos observar el comportamiento y relación directa entre 
concentración de nanotubos de carbono y las intensidades de corriente 
registradas para ambas dispersiones.  
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Se puede apreciar también que la dispersión de 2,0 mM con CTAB presenta 
intensidades de corriente un tanto mayor que las resgistradas por los GCE 
modificados con la solución de dispersión CTAB 0,5 mM. 
Los valores de las intensidades de corriente de para los GCE/MWCNTs de CTAB 
0,5 mM van desde los 129 µA hasta los 220 µA, mientras que los de CTAB 2,0 
mM estan en un rango desde los 160 µA hasta los 240 µA. 
Cabe recordar que se prepararon las soluciones de dispersión con CTAB a estas 
concentraciones porque su punto de concentración miselar critica se encuentra 
a los 1.0 mM, por lo tanto se busca observar que sucede bajo y sobre la CMC. 
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6.3.3 SDS 
El SDS al igual que el CTAB es un surfactante, en este caso aniónico, por lo cual 
presenta una CMC en agua de 8,2 mM, es por esto y como se indicó en la 
metodología de este compuesto, se trabajó con dos concentraciones de igual 
manera que con el CTAB, una sobre el CMC, 4,0 mM y otra bajo este, 9,0 mM. 
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Grafico 8. Comparación intensidad de corriente de una solución de Cu2+ 1x10-3 M,  
sobre GCE/MWCNTs en dos dispersiones de SDS. 
 
El gráfico8, muestra de forma comparativa los valores de intensidad de corriente 
que se registraron para ambas concentraciones de trabajo del SDS, los valores 
de estas corrientes de la dispersión bajo el CMC va desde los 163µA hasta los 
201 µA, mientras que los valores registrados para la dispersión sobre el CMC de 
SDS estan un rango dentro de los 180 µA hasta los 225 µA. 
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6.4 Comparación con parámetros de evaluación 
El gráfico9 nos muestra la comparación entre los cuatro agentes dispersantes, 
contrastando los valores registrados de las intensidades de corriente que 
presentaban cada una de estas a las diferentes dispersiones en los tiempos de 
acumulación que se evaluaron en este trabajo experimental: 1, 2, 4 y 8 minutos 
respectivamente; todos con una misma concentración de nanotubos de carbono 
4 mg/mL, esto debido a lo observado en los gráficos anteriores, ya que, a esta 
concentración las dispersiones presenta su valor más alto o más estable de 
intensidad de corriente. 
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Gráfico 9. Comparación intensidad de corriente de una solución de Cu2+ 1x10-3 M,  
sobre GCE/MWCNTs en todas las dispersiones. 
 
Este gráfico demuestra que el tiempo de acumulación más apropiado para las 
diferentes dispersiones de nanotubos es 4 minutos, por lo tanto, desde este punto 
en adelante todas las evaluaciones se realizaran con GCE/MWCNTs 4 mg/mL 
con un tiempo de acumulación de 4 minutos. 
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6.4.1 Repetitividad  
Otro de los parámetros de más importancia en los estudios de electroquímica y 
en particular en este proyecto de investigación es la repetitividad. La repetitividad 
es un método de prueba estándar (STM, por sus siglas en inglés), que prescribe 
un grupo determinado de requerimientos para los equipos, la metodología de 
medición y los protocolos de procedimiento con respecto al modo de realizar la 
medición de una propiedad de interés en particular. Este método está relacionado 
con la precisión de las mediciones generadas con el mismo material utilizando el 
mismo STM bajo condiciones específicas29, es decir, tiempo de acumulación, 
misma solución, misma concentración de dispersión de GCE/MWCNTs y 240 
rpm. Para un mismo GCE/MWCNTs con una concentración de 4 mg/mL de la 
dispersión de DMF y con un tiempo de 4 minutos de acumulación, se evaluó la 
repetitividad de este agente dispersante.  
 
Figura 9.VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para DMF  
con  4 min t.a. y4 [mg/mL]. 
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En la figura 9, se muestra la realización de diez mediciones para evaluar la 
repetitividad del DMF, la primera observada es la que presenta mayor tamaño 
corriente capacitiva, y esta a medida que aumenta el número de mediciones va 
dismunuyendo gradualmente. A lo largo de este trabajo experimental se pudo 
observar que este fenómemo sería algo que ocurriría en todas las mediciones, 
siempre la primera medición muestró una mayor corriente capacitiva en 
comparación a las siguientes evaluaciones, y a su vez, mostraba un registró de 
valor de intensidad de corriente un tanto menor a las siguientes mediciones. 
En el caso del CTAB al igual que en el caso del DMF, los GCE/MWCNTs a partir 
de las soluciones preparadas para ambas concentraciones muestran un 
comportamiento muy similar en cuanto a su repetitividad, tal y como se puede 
observar en los figura 9 y figura 10. 
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Figura 10.VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para CTAB 0,5 mM  
con  4 min t.a. y 4 [mg/mL]. 
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En ambos casos hay una disminución significativa con respecto al area inicial del 
VC, se podría pensar que existe un desprendimiento de nanotubos de carbono 
de la superfcie efectiva del GCE, pero al observar los picos de los VC, se puede 
apreciar que no existe una disminución sustancial en estos, es más se 
sobreponen unos sobre otros a excepción de la primera medida como suele 
ocurrir, tal y como fue mencionado anteriormente, y en caso de existir 
desprendimiento de los nanotubos del GCE, esto no sería posible, ya que los 
valores de intensidad de corriente de ser así debiesen caer de manera notoria en 
el VC. 
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Figura 11.VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para CTAB 2,0 mM  
con  4 min t.a. y 4 [mg/mL]. 
 
Esta tendencia tanto del DMF anteriormente como del CTAB en esta oportunidad, 
nos hizo cuestionar si serían buenos para continuar el resto del trabajo 
experimental con ellos. 
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El SDS por su parte además de presentar el mismo inconveniente que los dos 
agentes dispersantes anteriores en cuanto a la disminución de la corriente 
capacitiva de la primera medida, también presenta un fenómeno que no se había 
presentado en los casos anteriores, y es un desplazamiento del potencial donde 
se presentan de las señales, sobre todo en el caso de la señal de reducción del 
Cu2+. 
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Figura 12. VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para SDS 4,0 mM  
con  4 min t.a. y 4 [mg/mL]. 
 
Este fenómeno se puede observar de igual forma en el caso de la figura 12 
correspondiente al VC de repetitividad del SDS 9,0 mM. 
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Figura 13. VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para SDS 9,0 mM  
con  4 min t.a. y 4 [mg/mL]. 
 
Otro inconveniente que presentan los agentes dispersantes hasta ahora, es el 
ancho del pico con respecto al máximo del valor de  la intensidad de corriente 
resgistrada, lo cual indica que existen muchospuntos de valores máximos 
continuos registrados. Esto quiere decir que mientras la especie de Cu0 se esta 
oxidando para volver al Cu2+inicial, la cantidad de moléculas que se estan 
oxidando a la vez en el área activa del GCE/MWCNTs es de un gran número 
simultaneamente.  
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Finalmente la figura 14, nos muestra la repetitividad para el caso de la dispersión 
de H2O milli-Q, en la cual se puede apreciar una variación en el área registrada 
en la primera medición, pero al observar las otras nueve realizadas son 
prácticamente la misma a lo largo de la señal del VC.  
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-300
-200
-100
0
100
200
300
400
N° Repeticiones
i 
/ 
µ
A
E / V (Ag/AgCl)
 1
era
 2
da
 3
era
 4
ta
 5
ta
 6
ta
 7
ma
 8
va
 9
na
 10
ma
Figura 14. VGC Repetitividad de solución Cu2+ 1x10-3 M para H2O milli-Q  
con  4 min t.a. y 4 [mg/mL]. 
 
De esta forma y a través de lo observado, se puede afirmar que la variación en 
los valores de intensidad de corriente con respecto a la repetitividad efectuada al 
GCE/MWCNTs varía de forma mínima, lo cual nos permitiría poder realizar una 
curva de calibración con un mismo electrodo modificado. Además de esto, al 
observar el pico de VC en la semi reacción de oxidación de la especie, se forma 
un pico de señal muy delgado comparado al resto de los agentes dispersantes, 
lo cual sería favorable para la precisión de las medidas y valores obtenidos del 
VC para el agua milli-Q. 
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Gráfico 10. Comparación de repetitividad para todos los agentes dispersantes 
a las mismas concentraciones de alícuotas de Cu2+. 
 
 
En el gráfico 10, puede observar una comparación entre el promedio de las 
intensidades de corriente registradas para todos los agentes dispersantes 
evaluando la repetitividad de estos. Si bien el DMF registra los valores más altos 
de intensidad de corriente registrada, su repetitividad disminuye 
considerablemente comparándola con el caso del agua milli-Q, la cual presenta 
una σ=5,46µA y un Cv=1,99%, bastante menor a la del DMF que por su parte 
presenta valores deσ=13,1µA y un Cv=4,10%. Esto se puede observar en la zona 
encerrada del gráfico, en donde es notorio que el valor del error es mayor para el 
DMF que para el H2O Milli-Q.  
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El DMF presenta una repetitividad bastante aceptable, pero a su vez no solo 
presenta esta desventaja en cuanto al H2O milli-Q que fue expuesta en el párrafo 
anterior, sino que también, al observar la gráfica de esta solución dispersante en 
la figura 9, al observar con detalle se puede apreciar que, en el pico de la señal 
de intensidad de corriente, el ancho de este, nos indica que para esta dispersión 
se registra no uno, sino varios puntos con la misma intensidad de corriente 
simultáneamente. 
Por su parte, en el VGC de la repetitividad del H2O milli-Q, se observa que el 
ancho de pico de señal para la intensidad de corriente mucho más fino, lo que 
indicaría una mayor precisión en la medida, ya que habría solo un máximo en los 
valores de intensidad de corriente registrados. 
Esto hace que el H2O milli-Q sea más preciso en cuanto a su repetitividad. 
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6.4.2 Curva de Calibrado 
Tras realizar el estudio de repititividad se llevó a cabo el siguiente paso, el que 
consistió en preparar una curva de calibrado con un mismo electrodo modificado 
para las diferentes dispersiones. 
Una curva de calibración es larepresentación gráfica de una señal que se mide 
en función de la concentración deun analito. La calibración incluye la selección 
de un modelo para estimar los parámetros quepermitan determinar la linealidad 
de esa curva. y, en consecuencia, la capacidad deun método analítico para 
obtener resultados que sean directamente proporcionales a laconcentración de 
un compuesto en una muestra, dentro de un determinado intervalode trabajo. En 
el procedimiento se compara una propiedad del analito con la de estándaresde 
concentración conocida del mismo analito (o de algún otro con propiedades muy 
similaresa éste)30. 
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Figura 15. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en DMF. 
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Esta curva se realizó agregando al blanco 50 µL de sulfato de cobre 0,02 M a la 
celda con agitación y con un tiempo de acumulación de 4 minutos entre cada 
medición.Tal y como se puede observar en la figura 15, hay una concordancia 
entre las alicuotas de sulfato de cobre adicionadas a la solución y los valores de 
intensidad de corriente obtenidos, aunque también hay que destacar que 
nuevamente se observa una disminución en corriente capacitiva del VC, además 
de una variación en la forma del VC para la primera medida, es decir el blanco 
de la solución que contiene Cu2+. 
En los dos gráficos que se presentan a continuación se podrán observar los 
gráficos de VC para las curvas de calibración de las dispersiones de CTAB. Al 
igual que en el caso del DMF, las alícuotas de la solución de Cu2+ fueron de 50 
µL cada una. 
 
Figura 16. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en CTAB 0,5 mM. 
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Figura 17. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en CTAB 2,0 mM. 
 
 
Al igual como sucedió en el caso del DMF, las dispersiones de CTAB-H2O tanto 
la figura 16 como la figura 17 muestran una concordancia y relación directa entre 
la cantidad de alícuotas, es decir, el aumento de la concentración de la solución 
de Cu2+ medida y los valores registrados para las intensidades de corriente en 
ambos VC. 
A diferencia del DMF, en los gráficos de VC para ambas dispersiones de CTAB 
existe una variación en la forma del área del voltamperograma. Si bien la relación 
entre el valor de la intensidad de corriente y la concentración de la solución de 
Cu2+ es directa, el resto del Voltamperograma no presenta la misma concordancia 
con respecto a esta, es decir la señal que se observa para semireacción del cobre 
no presenta esta relación directa entre concentración y señal del VC. 
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En los dos gráficos que se presentarán a continuación para el SDS, se podrá 
observar los gráficos de VC para las curvas de calibración de ambas 
dispersiones. Al igual que en el caso del DMF y del CTAB, las alícuotas de la 
solución de Cu2+ fueron de 50 µL cada una. 
 
Figura 18. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en SDS 4,0 mM. 
 
En el caso del SDS, los voltamperogramas para las curvas de calibración de 
ambas dispersiones del surfactante aniónico siguen el patrón observado en los 
casos anteriores con los otros agentes dispersantes, es decir que tanto en la 
figura 18, como en la figura 19 se puede observar una relación directa entre 
concentración de la solución de Cu2+ y los valores de intensidad de corriente 
registrados. 
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Figura 19. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en SDS 9,0 mM. 
 
Para ambas figuras y sobre todo en la 19, se puede observar como el área del 
voltamperograma de la curva no es del todo consistente con respecto a los picos 
de los valores de intensidad de corriente para todos los casos versus las 
concentraciones de la solución de Cu2+. 
Como fue observado en detalle a lo largo de la investigación, la dispersión de 
SDS que se encontraba sobre su CMC no cumple con los ideales esperados para 
ser el agente dispersante con el que se decidirá trabajar, esto debido a que el 
problema se origina desde el inicio en la modificación del GCE, ya que este no 
forma gota y el proceso de depositar la alícuota de la dispersión sobre la 
superficie activa de del GCE no es el ideal, ya que, esta se esparce de manera 
uniforme por toda la superficie del GCE, y no solo sobre la superficie activa como 
debe ser. 
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Además de esto, se observó que tiene una pequeña tendencia a desprender 
cierta parte de los nanotubos de su superficie cuando se encuentra sumergida 
en la celda en el proceso de agitación durante los minutos de tiempo de 
acumulación previos a realizarse la evaluación aplicando el barrido de potencial. 
 
Figura 20. VGC de curva de calibrado de solución Cu2+ 1x10-3 M  
GCE/MWCNTs dispersos en H2O milli-Q. 
 
En la figura 20, podemos observar que la curva del calibrado para la dispersión 
preparada con H2O milli-Q cumple con lo ya establecido previamente con los 
otros agentes dispersantes, es decir muestra una relación directa entre 
concentración de la muestra de Cu2+ y la intensidad de corriente registrada en el 
VC. 
 
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-250
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
250
i 
/ 
µ
A
E / V (Ag/AgCl)
 Blanco
 [1.98x10
-4
M]
 [3.92x10
-4
 M]
 [5.83x10
-4
 M]
 [7.62x10
-4
 M]
 [9.52x10
-4
 M]
 [1.13x10
-3
 M]
 [1.31x10
-3
 M]
 [1.48x10
-3
 M]
 [1.65x10
-3 
M]
 [1.82x10
-3
 M]
57 
 
0,0000 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,0010
0
50
100
150
200
250
300
350
400
i 
/ 
µ
A
[Cu
2+
] / M
 DMF
 H
2
O milli-Q
 [CTAB] 0.5 mM
 [CTAB] 2.0 mM
 [SDS] 4.0 mM
 [SDS] 9.0 mM
Gráfico 11. Comparación de puntos curva para todos los agentes dispersantes  
a las mismas concentraciones de alícuotas de Cu2+. 
 
El gráfico 11 se realizó en base a la comparación de las curvas de calibrado de 
los cuatro agentes dispersantes y las seis concentraciones de estas que se 
trabajó. Los valores se muestran en base a una misma concentración de la 
alícuota de Cu2+ que fue adicionada a la solución de blanco (buffer Britton-
Robinson 0,1 M). Tal y como se puede apreciar, las dispersiones que presentan 
mejores resultados son el DMF y el H2O milli-Q. 
A partir delos gráficos10y 11, y en base a lo observado en ambos gráficos 
comparativos de las dispersiones de agentes dispersantes bajo las mismas 
condiciones, fue que se estableció cual sería el agente que finalmente cumple 
con los ideales para los parámetros evaluados y realizar el estudio final de este 
trabajo investigativo. 
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Si bien el DMF es el agente que registra mayores valores de intensidad de 
corriente registrados para la misma solución de Cu2+1x10-3 M con los parámetros 
de modificación establecidos de 4 mg/mL con 4 minutos de t.a., es el H2O milli-Q 
el cual no solo registra los segundos valores más altos de intensidad de corriente, 
sino que también cumple con uno de los parámetros de evaluación más 
importantes de la modificación, la repetitividad de las mediciones, además 
también de cumplir con lo esperado en la curva de calibrado. 
 
Agente dispersante γ= mX + b (R) 
DMF γ= 0,20[X] + 1,06 0,998 
H2O milli-Q γ= 0,17[X] + 3,98 0,999 
CTAB [0.5 mM] γ= 0,13[X] – 6,90 0,996 
CTAB [2.0 mM] γ= 0,14[X] - 7,65 0,998 
SDS [4.0 Mm] γ= 0,15[X] + 5,67 0,995 
SDS [9.0 mM] γ= 0,15[X] + 0,53 0,997 
 
Tabla 1. Comparación de parámetros de curvas de calibrado para los diferentes agentes 
dispersantes. 
 
Como se observa en la tabla 1, se pueden observar los valores obtenidos en las 
regresiones lineales para la curva de calibrado de los agentes dispersantes 
presentada en el gráfico 11. De acuerdo a los valores de esta tabla, se podrá 
obtener con seguridad el agente dispersante ideal para continuar con la 
investigación. 
 
En la tabla “m” corresponde a la pendiente de la curva de la calibrado (µA/M), “X” 
por su parte a la concentración de la muestra de Cu2+(M), “b” al intercepto de la 
regresión (µA) y “R”, al coeficiente de correlación lineal. 
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El H2O milli-Q presenta una pendiente de 0,17 µA/M, un valor menor a la que 
presenta el DMF por su parte, con un valor que es tres centésimas mayor, pero 
a pesar de esto, el coeficiente de correlación que esta dado en base a la 
concentración de las muestras de Cu2+versus los valores de intensidad de 
corriente, es para las muestras con H2O milli-Q para quien presenta un mejor 
valor, alcanzándose un valor ideal de 0,999.  
 
A pesar de que la diferencia entre los valores para coeficiente de correlación de 
ambos agentes dispersantes es ínfima, cabe recordar la información presentada 
por el gráfico 10, donde se expuso que el H2O milli-Q es el agente que presentaba 
mejor repetitividad con una σ= 5,46µA y un Cv= 1,99%, mientras que el DMF 
presentaba una σ=13,1µA y un Cv= 4,10%. Entre más cercano es el valor del Cv 
a 0, existe menos lejanía o dispersión en los datos, que en este caso 
corresponden a las intensidades de corriente registradas para la repetitividad. 
 
En base a los datos presentados en la tabla 1, respecto al valor de la pendiente 
de la curva de calibrado y el error de esta, sumado a lo expuesto anteriormente 
y el gráfico 10, queda demostrado que el H2O milli-Q es el agente dispersante 
que mejor cumple con las propiedades y estándares de evaluación al menos para 
esta solución, y será con el cual se continuará hasta el final de la investigación. 
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6.4.3 Reproducibilidad 
La reproducibilidad es uno de los principios esenciales del método científico, y se 
refiere a la capacidad que tenga una prueba o experimento de ser reproducido o 
replicado. El término está estrechamente relacionado con el concepto de 
testabilidad31. 
Esta consistió en modificar diez electrodos del tipo CGE con los parámetros 
ideales: solución de dispersión de nanotubos de carbono de 4 mg/mL y medir con 
un tiempo de acumulación con agitación de 4 minutos entre cada medición.  
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
-300
-200
-100
0
100
200
300
400
i 
/ 
µ
A
E / V (Ag/AgCl)
 1
era
 2
da
 3
era
 4
ta
 5
ta
 6
ta
 7
ma
 8
va
 9
na
 10
ma
 
Figura21.VGC de reproducibilidad para solución Cu2+ 1x10-3 M, 
con GCE/MWCNTs. 
 
Tal y como se indicó anteriormente y tras elegido el agente dispersante ideal para 
el trabajo, este parámetro fue evaluado para la dispersión de H2O milli-Q. Como 
se observa en la figura 21, esta dispersión muestra una excelente 
reproducibilidad para la solución de Cu2+ evaluada. 
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6.5 Evaluación de Selectividad: Muestra contaminada con Ni2+ 
 
Finalizado el estudio con Cu2+ y en busca de determinar si existe selectividad en 
los electrodos modificados, se decidió realizar un nuevo análisis bajo los 
parámetros ideales de medición y modificación que fueron determinados 
anteriormente a un metal que tenga un comportamiento electrónico similar, como 
lo es el caso del Níquel. 
El níquel es un metal de transición. Entre las características que presenta el 
níquel, así como las del resto de metales de transición se encuentra la de incluir 
en su configuración electrónica el orbital d, parcialmente lleno de electrones, así 
como también su elevada dureza, punto de ebullición y fusión elevados, y ser 
buen conductor de electricidad y calor32.El níquel se utiliza en muchos productos. 
Algunos ejemplos son las cuerdas de la guitarra eléctrica, los imanes y baterías 
recargables. 
Para llevar a cabo la primera medición de níquel, se realizó una solución de 
Ni2+1x10-3 M a partir de una estándar de sulfato de níquel hexahidratado 0,02 M 
en buffer Britton-Robinson 1M y pH 2. Esta solución de níquel fue llevada a la 
celda de trabajo compuesta de tres electrodos para ser evaluada. 
La primera evaluación al Ni2+ fue realizada en una celda con los GCE sin 
modificar con un t.a. de 4 minutos. Una segunda medición de Ni2+ se realizó bajo 
las mismas condiciones de modificación que la solución de Cu2+, es decir, con 
GCE/MWCNTs modificados con la dispersión de 4 [mg/mL] de H2O milli-Q, con 
4 minutos de t.a., esto con el fin de registrar e identificar las diferencias que 
existen entre los VGC de la solución de níquelcon los GCE modificados y los 
GCE sin modificar. El rango de potencial en el que se evaluó la solución de Ni2+ 
fue el mismo en el que se evaluó la solución de Cu2+, es decir, entre los 0,3 hasta 
los -0.8 V con una sensibilidad de 1x10-4 A/V, lo cual fue determinado 
experimentalmente con anterioridad al igual que en el caso del Cu2+. 
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Figura 22. Comparación de VGC para solución de Ni2+1x10-3 M,  
con GCE y GCE/MWCNTs. 
 
Tal y como se observa en la figura 22, en el voltamperograma que se realizó con 
el GCE sin modificar, no se observa señal para la solución de Ni2+, mientras que 
en la medición efectuada con el GCE/MWCNTs podemos observar cerca de los 
-0,621 V (encerrada en círculo azul), la cual correspondería a la semireacción de 
reducción del níquel, esta señal registra una intensidad de corriente de -11,0µA. 
En cuanto a la semireacción de oxidación no se registra señal alguna tanto en el 
GCE sin modificar, como en el GCE/MWCNTs. 
El último paso para determinar si existe selectividad en nuestro electrodo 
modificado GCE/MWCNT será necesario contaminar una solución de cobre de 
concentración conocida, para lo cual fue necesario preparar una solución 
estándar de Cu2+0,02 M en buffer Britton-Robinson. 
 
E / V (Ag/AgCl) 
  i 
/ 
µ
 A
 
63 
 
Esta contaminación se realizó agregando en matraz de aforo de 10 mL, 500 µL 
de la solución estándar de Cu2+ y 500 µL de la solución estándar de Ni2+, ambas 
preparadas a 0,02 M, estas alícuotas fueron llevadas a un matraz de aforo de 10 
mL el cual se enrazó finalmente con buffer Britton-Robinson 0,1 M. Es decir, 
ambas soluciones evaluadas tanto la de cobre como la de níquel tienen una 
concentración de 1x10-3 M, misma concentración con la que se ha trabajado a lo 
largo de este proyecto. 
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Figura 23. VGC de mezcla de solución Ni2+ 1x10-3 M y Cu2+ 1x10-3 M  
con GCE/MWCNTs. 
 
En la figura 23, se puede apreciar el VGC de la mezcla de ambos metales, tal y 
como ocurría en el caso de la figura 22, se puede observar la señal de la 
semireacción de reducción del níquel (circulo azul) de -11,7µA y ahora también 
la del cobre (círculo rojo) -39,0 µA.  
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Nuevamente no se observa señal para el Ni2+ para su semireacción de oxidación, 
mientras que la para el Cu2+ si se obtiene señal de 1,76x10-4 A, la cual si la 
comparamos con el valor de una señal de Cu2+ medida con un MWCNTs4 mg/mL, 
la nueva medida presenta una intensidad de corriente registrada menor. 
Esto hace suponer que las partículas de Ni2+ que se reducen a Ni0 durante la 
primera semireacción actúan como una impureza, lo cual afectaría a las 
propiedades de los nanotubos de carbono al momento de realizar la medición 
para la reacción de oxidación del cobre. Esto podría producirse debido a un 
fenómeno que ocurriría en los niveles de energía del níquel, ya que, al reducirse 
la especie y volver a su estado elemental, podría producirse que el par de 
electrones que capta al momento de la reducción, debido a que los orbitales del 
níquel se encuentren tan cercanos entre sí (orbitales 4s y 3d), esto provocado 
por el fenómeno de bandas de energía descrito en la introducción, que la 
reducción produzca un efecto en el cuál el par de electrones no se posicionen 
directamente en el orbital 4S, sino que cierren la capa del orbital 3d, 
produciéndose de esta forma, un efecto de capa cerrada, y como bien es sabido, 
las capas cerradas son altamente estables y no reaccionarían.  
De esta forma, estas moléculas de níquel que ya se encuentran estabilizadas, 
actuarían como una impureza dentro del área del GCE/MWCNTs, provocando un 
efecto de apantallamiento al nanotubo, afectando así sus propiedades y debido 
a su tamaño podrían incluso quedarse impregnadas entre los espacios del área 
de los nanotubos, disminuyendo la cantidad de espacios disponibles para las 
moléculas de cobre dentro de esta área, lo cual afectaría directamente en los 
valores de intensidad de corriente registrados para la semireacción de oxidación 
del cobre en el VC.  
Por lo tanto, a partir de esta información y el VGC de la figura 22, podemos afirmar 
que al menos para esta solución y mezcla, existe selectividad de los 
GCE/MWCNTs. 
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7 CONCLUSIÓN 
 
La modificación de GCE con MWCNTs presenta un incremento en la sensibilidad 
para la determinación de iones Cu2+ en solución, mostrando un aumento de 
aproximadamente un 300% respecto a los GCE sin modificar. 
El H2O milli-Q es el agente dispersante que muestra mejores resultados para los 
parámetros ideales de modificación de los GCE con MWCNTs, a una 
concentración de 4 mg/mL con 4 minutos de tiempo de acumulación, esto para 
la determinación de Cu2+ en la solución estudiada. 
La dispersión realizada con H2O milli-Q muestra una repetitividad y 
reproducibilidad efectiva para la modificación de GCE. 
Los GCE/MWCNTs presentan selectividad para la determinación de Cu2+ en una 
muestra contaminada con Ni2+ a una misma concentración y bajos los mismos 
parámetros de evaluación.  
Concluyendo así que la determinación de iones Cu2+ en una solución problema y 
contaminada puede ser realizada mediante VC con GCE modificados con 
MWCNTs preparados en una dispersión de H2O milli-Q. 
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ANEXOS 
1. H2O Milli-Q 
El agua Milli-Q, es agua ultra pura, grado de laboratorio, que ha sido filtrada y 
purificada por osmosis inversa; esta agua ultra pura permite realizar análisis 
elementales a niveles de partes por millón. 
 
 
El procedimiento que será descrito a continuación se realizó diariamente para la 
modificación de los GCE, el cual consiste en preparar soluciones de nanotubos 
de carbono, dispersiones, a diferentes concentraciones: 1, 2, 4 y 8 mg/mL. 
Se inicia el proceso pesando los nanotubos de carbono en tubos eppendorf, y ya 
que se prepararán cuatro dispersiones de concentraciones diferentes, se pesaron 
en cuatro tubos diferentes; 1, 2, 4 y 8 miligramos de MWCNTs en la balanza 
analítica. A estos tubos con los nanotubos, se les agregó a cada uno 1 mL de 
agua milli-Q, siguiendo con este procedimiento los tubos eppendorf se llevaron 
al baño de ultrasonido Elma S30 y se les dio tres secuencias de 5 minutos cada 
una con agitación manual entra cada secuencia. Mientras las soluciones de 
dispersión se encuentran en el sonicador, se preparan los GCE para ser 
modificados, este proceso de preparación consta de pulir la superficie del 
electrodo con alúmina 0,3 y 0,05 micras, las cuales se encuentran dispuestas 
para el proceso en felpas. Tras lavar con abundante agua los restos de alúmina 
que quedan en los electrodos se sacuden de manera manual para eliminar el 
exceso de agua que queda sobre la superficie del GCE y se procede a secar los 
bordes sin tocar la superficie activa del GCE, finalizando este proceso el electrodo 
se encuentra listo para la medición o en este caso para ser modificado.  
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Finalizando las secuencias del sonicador, se tomaron alícuotas de 5 µL de las 
dispersiones con una micropipeta de 10 µL y se depositaron sobre la chapa de 
carbón del GCE, estos 5 µL corresponden exactamente a una gota, por lo cual 
hay que tener la precaución de que esta gota quede depositada con certeza sobre 
la chapa para que toda la dispersión de nanotubos interaccione con el GCE.  
Tras concluir con el paso anterior, los GCE fueron llevados a la estufa por 15 
minutos a una temperatura de 50 °C. Finalizado el tiempo en la estufa, los GCE 
modificados con los nanotubos de carbono de pared múltiple o como los 
llamaremos desde ahora, GCE/MWCNTs, se encuentran modificados y listos 
para ser utilizados en la medición.       
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2. DMF: Dimetilformamida 
La dimetilformamida es un compuesto orgánico, se presenta como un líquido 
incoloro y es miscible en agua. El DMF es utilizado como disolvente para 
reacciones químicas. Es inflamable alrededor de los 56 °C y presenta una alta 
tensión superficial por lo cual no forma gota. 
 
El procedimiento realizado con DMF, consistió en preparar una dispersión de 
MWCNTs a diario mientras duró la medición con DMF, en diferentes 
concentraciones: 1, 2, 4 y 8 mg/mL. Estos miligramos de nanotubos se pesaban 
en tubos eppendorf por separado, tras ser pesados se les agregó 1mL de DMF a 
cada tubo. Una vez que se les adicionó el DMF a estas dispersiones de 
MWCNTs, se agitaron para que la dispersión fuese uniforme, este procedimiento 
se realizó en el baño de ultrasonido Elma S30, aplicando a las dispersiones tres 
secuencias de 5 minutos cada una, con agitación manual entre cada secuencia 
en el sonicador. De igual manera que con el agua milli-Q, mientras las 
dispersiones con DMF se encuentran en el baño, se procedió a preparar los GCE 
para ser modificados. El proceso de preparación consta de pulir la superficie 
delos electrodos a modificar con alúmina 0,3 y 0,05 micras, las cuales se 
encuentran dispuestas para el proceso en felpas, los restos de alúmina se lavan 
con abundante agua, se sacuden para eliminar el exceso de agua y luego se 
procede a secar los GCE sin rozar la superficie activa de carbón.  
Cuando finalizaban las secuencias, y con los GCE listos para posar la dispersión 
sobre la superficie de estos, con una micropipeta de 10 µL se tomaron 5 µL de 
dispersión y se depositaron sobre el GCE, tal y como se indica con se realizó 
para el agua milli-Q.  
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Debido a la baja tensión superficial del DMF (37,10 mN/m) comparada con el 
agua, no se forma gota al momento de posar la alícuota de la dispersión sobre el 
GCE, por lo cual no es precisa la cantidad de dispersión de nanotubos que 
quedan depositadas sobre la superficie activa del GCE con este agente 
dispersante y no sobre toda la superficie del electrodo. Finalmente, los 
GCE/MWCNTs fueron llevados a la estufa que se encontraba a 35°C por 
alrededor de 20 minutos, esto debido a la que aproximadamente a los 56°C es 
DMF es inflamable, según lo indica su etiqueta. Tras retirarlos de la estufa, los 
GCE/MWCNT se encuentran listos para ser utilizados en la celda.      
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3. CTAB: Bromuro de Cetiltrimetilamonio 
El bromuro de cetiltrimetilamonio es un surfactante catiónico. Es una sal de 
amonio cuaternario, uno de cuyos grupos alquilo es de gran longitud, con 
actividad detergente. Se le conoce también por las siglas CTAB 
(CetylTrimethylAmmoniumBromide). 
 
Debido a que la concentración micelarcritica (CMC) del CTAB es de 1mM, se 
decidió realizar modificaciones de GCE con una dispersión CTAB-H2O en dos 
concentraciones: 0,5 mM y 2,0 mM, esto con el fin de observar las diferencias en 
los valores de intensidad de corriente con una concentración bajo la 
concentración micelar crítica y otra por sobre esta. 
Estas soluciones se realizaron pesando 1,822 mg para la solución 0,5 mM y 7,289 
mg para la solución 2,0 mM de CTAB, y esto se llevó a dos matraces de aforo de 
10 mL cada uno, en ellos se disolvió el CTAB con agua milli-Q hasta enrazar el 
matraz, tras esto, finalmente las dos soluciones de CTAB-H2O estaban listas. 
Cabe recalcar que estas dos soluciones son el agente dispersante a utilizar con 
los nanotubos de carbono. 
El proceso de modificación es bastante similar al caso del agua milli-Q y del DMF, 
en ambos casos, es decir para las 2 concentraciones de CTAB-H2Osiguen los 
mismos pasos.  
Se comenzó pesando en cuatro tubos eppendorf nanotubos de carbono para 
preparar cuatro dispersiones con diferentes concentraciones para cada una de 
las soluciones de CTAB, las cuales tendrían una concentración de 1, 2, 4 y 8 
mg/mL.  
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Una vez que ya se tenían estos miligramos de nanotubos, se le agregó 1 mL de 
las soluciones de CTAB-H2O preparadas anteriormente 0,5 mM y 2,0 mM, y se 
llevaron a agitación para tener una solución de dispersión uniforme al baño de 
ultrasonido Elma S 30 en tres secuencias de 5 minutos cada una con agitación 
manual entre cada secuencia. Al igual que en los casos anteriores, mientras las 
dispersiones se encontraban en el sonicador se prepararon los GCE para ser 
modificados, este proceso se inicia puliendo la superficie de los electrodos con 
alúmina 0,3 y 0,05 micras, las cuales se encuentran dispuestas para el proceso 
en felpas. Una vez que se ha finalizado con el pulido, los GCE se lava con 
abundante agua y luego se sacude para eliminar el exceso de agua del electrodo 
para así finalmente secar el GCE sin rozar la superficie activa de este.  
Al finalizar las secuencias del baño de ultrasonido y tener los GCE preparados 
para ser modificados, con una micropipeta de 10 µL, se tomaron 5 µL de la 
dispersión de nanotubos en CTAB-H2O y depositaron sobre la superficie activa 
del GCE. Una vez que a todos los electrodos se les posaron los 5µL de la 
dispersión, estos se llevaron a la estufa por 15 minutos a 50°C. Habiendo 
finalizado el tiempo en la estufa, los GCE/MWCNTs ya se encuentran listos para 
comenzar a realizar las mediciones en la celda. 
 
 
 
 
 
 
 
 
76 
 
                                                                                                                                                                           
4. SDS: Dodecil Sulfato de Sodio 
El dodecil sulfato de sodio que también es conocido como Lauril sulfato de sodio, 
es un surfactante aniónico que es utilizado en gran variedad de de productos de 
consumo ordinario y cotidiano, como lo son los shampoos, pastas de dientes, 
cremas de afeitar, etcétera, esto debido a su efecto espesador y su habilidad de 
formar espuma. Su estructura cuenta con una parte hidrofóbica formada por doce 
átomos de carbono unidos a un grupo sulfato, dándole a la molécula las 
propiedades requeridas para ser un detergente. 
 
 
La concentración micelar crítica del SDS es de 8,2 mM a temperatura ambiente, 
es decir 25 °C. Al igual que en el caso del CTAB se decidió preparar dos 
dispersiones con este surfactante, una por sobre la concentración micelar crítica 
y otra bajo esta, así se podrá evaluar su comportamiento en ambas situaciones, 
además de poder observar la forma en que la dispersión de los nanotubos de 
carbono se comporta en este medio, al momento de realizar una 
voltamperometría cíclica con los electrodos modificados a partir de estas 
dispersiones. 
La preparación de la dispersión del SDS comenzó pesando 11,5401 mg para la 
solución de 4 mM, la cual sería la dispersión SDS-H2O que estaría bajo la 
concentración micelar critica y pesando 25,9550 mg para la solución de 9 mM, la 
cual estaría por sobre la CMC del surfactante. Al igual que en los casos anteriores 
se pesaron los miligramos de nanotubos de carbono para preparar las cuatro 
dispersiones utilizadas en tubos eppendorf: 1, 2, 4 y 8 [mg/mL]. A estos se les 
agregó 1 mL de estas soluciones de SDS preparadas, es decir, cuatro tubos con 
SDS 4,0 mM y cuatro con SDS 9,0 mM. 
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Luego de esto, estos ocho tubos eppendorf se llevaron al baño de ultrasonido 
Elma S 30, en tres secuencias de 5 minutos cada una, con agitación manual entre 
cada secuencia. Mientras las dispersiones de SDS-H2O se encontraban en el 
sonicador, se prepararon los GCE para su modificación, puliendo sus superficies 
en alúmina 0,3 y 0,05 micras, las cuales se encontraban en las felpas para este 
procedimiento. Una vez pulidos los GCE se lavaron con abundante agua, se 
sacudieron para eliminar el exceso de agua de la superficie y se secaron son 
rigurosidad para evitar así el roce con la superficie activa del GCE. Tras finalizar 
las secuencias de agitación en el baño de ultrasonido, se tomaron 5 µL de cada 
tubo con una micropipeta de 10 µL y se depositaron sobre la superficie activa de 
carbón de los GCE. 
Cabe resaltar que la dispersión de 4,0 mM, es decir la que se encuentra bajo el 
CMC del SDS forma gota al ser depositado, en cambio la dispersión de 9,0 mM 
la cual está sobre el CMC no forma gota y al ser depositado se esparce de 
manera uniforme por toda la base del electrodo de trabajo, al igual como sucedía 
con el DMF, por lo cual no es precisa la cantidad de dispersión de nanotubos que 
quedan depositadas sobre la superficie activa del GCE. Finalizado este proceso 
los GCE fueron llevados a la estufa a una temperatura de 50 °C por 15 minutos, 
para que luego de transcurrido este tiempo, los GCE/MWCNTs puedan ser 
utilizados en las mediciones en la celda. 
 
